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Abstract of WO0044797 

The invention relates to a fluorinated ethylene propylene copolymer which is processed from the melt by 
fusion granulation and which consists essentially of monomer units of 78 to 95 wt. % tetrafluoroethylene, 
5 to 22 wt. % hexafluoropropene and not more than 3 mol % fluorinated monomers that can be 
copolymerised with a mixture of tetrafluoroethylene and hexafluoropropene. Said copolymer has a molar 
ratio of weight average to number average of less than 2, has less than 80 unstable terminal groups per 
1x10<6> carbon atoms and is produced by aqueous emulsion polymerisation. The copolymer is 
coagulated after polymerisation and then agglomerated. The agglomerate is isolated and dried to form a 
free flowing product, partial sintering being prevented. Said product is brought into contact with an 
effective amount of fluorine at a temperature between 60 DEG C and the preliminary sintering 
temperature, whereby unstable terminal groups are converted into stable terminal groups. The fusion 
granulate is advantageously treated with ammonia or a compound which liberates ammonia, in water. The 
product can be used for coating wires and cables. 
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The invention relates to a fluorinated ethylene propylene copolymer which is processed 
from the melt by fusion granulation and which consists essentially of monomer units of 
78 to 95 wt. % tetrafluoroethylene, 5 to 22 wt. % hexafluoropropene and not more than 3 

mol % fluorinated monomers that can be copolymerised with a mixture of 
tetrafluoroethylene and hexafluoropropene. Said copolymer has a molar ratio of weight 
average to number average of less than 2, has less than 80 unstable terminal groups per 
1x10<6> carbon atoms and is produced by aqueous emulsion polymerisation. The 
copolymer is coagulated after polymerisation and then agglomerated. The agglomerate is 
isolated and dried to form a free flowing product, partial sintering being prevented. Said 

product is brought into contact with an effective amount of fluorine at a temperature 
between 60 DEG C and the preliminary sintering temperature, whereby unstable terminal 

groups are converted into stable terminal groups. The fusion granulate is 
advantageously treated with ammonia or a compound which liberates ammonia, in water. 
The product can be used for coating wires and cables. 
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(54) Title: TETRAFLUORO ETHYLENE / HEXAFLUORO PROPYLENE COPOLYMERS WITH BETTER DUCTILITY 

(54) Bezeichnung: TETRAFLUOR ETHYLEN / HEXAFLUOR PROPYLEN COPOLYMERE MIT BESSERER AUSZIEHBARKEIT 

(57) Abstract 

The invention relates to a fluorinated ethylene propylene copolymer which is processed from the melt by fusion granulation and which 
consists essentially of monomer units of 78 to 95 wt. % tetrafluoroethylene, 5 to 22 wt. % hexafluoropropene and not more than 3 mol % 
fluorinated monomers that can be copolymerised with a mixture of tetrafluoroethylene and hexafluoropropene. Said copolymer has a molar 
ratio of weight average to number average of less than 2, has less than 80 unstable terminal groups per lxlO 6 carbon atoms and is produced 
by aqueous emulsion polymerisation. The copolymer is coagulated after polymerisation and then agglomerated. The agglomerate is isolated 
and dried to form a free flowing product, partial sintering being prevented. Said product is brought into contact with an effective amount 
of fluorine at a temperature between 60 °C and the preliminary sintering temperature, whereby unstable terminal groups are converted into 
stable terminal groups. The fusion granulate is advantageously treated with ammonia or a compound which liberates ammonia, in water. 
The product can be used for coating wires and cables. 

(57) Zusammenfassung 

Ein aus der Schmelze verarbeitbares, schmelzgranuliertes FEP-Copolymer, das im wesentlichen aus Monomereinheiten von 78 bis 
95 Gew.-% Tetrafluorethylen, 5 bis 22 Gew.-% Hexafluorpropen und hOchstens 3 Mol-% an fluorierten Monomeren besteht, die mit einem 
Gemisch von Tetrafluorethylen und Hexafluorpropen copolymerisierbar sind, ein molares Verhfiltnis von Gewichtsmittel zu Zahlenmittel von 
weniger als 2 und weniger als 80 instabile Endgruppen pro I-10 6 Kohlenstoffatome aufweist, wird durch wBBrige Emulsionspolymerisation 
erhalten. Nach der Polymerisation wird das Copolymer koaguliert, das koagulierte Copolymer agglomeriert, das Agglomerat isoliert, unter 
Vermeidung von Teilsintem zu einem frei flieBenden Produkt getrocknet, dieses bei 60 °C bis zur Vorsintertemperatur mit einer wirksamen 
Menge an Fluor in Beruhrung gebracht, wobei instabile Endgruppen in stabile Endgruppen iiberfuhrt werden. Das Schmelzgranulat wird 
vorteilhaft in Wasser mit Ammoniak oder einer Verbindung, die Ammoniak freisetzt, behandelt. Das Produkt eignet sich zur Beschichtung 
von Drahten und Kabeln. & 
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Res.chreihung 

5 

Tetraf luorethylen/Hexafluorpropylen -Copolymere mit 
besserer Ausziehbarkeit 

10 

flanhgebi at der Flrfinrinng 

Die vorliegende Erfindung betrifft Schmelzgranulate von 
aus der Schmelze verarbeitbaren Copolymeren aus 
15 Tetraf luorethylen (TFE) und Hexaf luorpropylen (HFP) mit 

verbesserter Verarbeitbarkeit fur Draht- und 
Kabelanwendungen und ein Verfahren zur Verwendung dieses 
Polymers zur Beschichtung von Draht- und Kabelleitern . 

20 

Hinr.ergrund 

Aus der Schmelze verarbeitbare Copolymere mit TFE und HFP 
sind unter der Bezeichnung FEP bestens bekannt . Als 

25 perf luorierte Thermoplaste haben solche Copolymere 

einzigartige Endanwendungseigenschaf ten wie 
Chemikalienbestandigkeit , Witterungsbestandigkeit , 
Schwerentf lammbarkeit , thermische Stabilitat und 
ausgezeichnete elektrische Eigenschaf ten . Wie andere 

30 Thermoplaste la£t sich FEP in einfacher Weise zu 

beschichteten Drahten, Schlauchen, Rohren, Folien und 
Filmen formen. 

Wegen seiner hervorragenden thermischen Stabilitat und 
35 weil es praktisch nicht entflammbar ist, wird FEP haufig 

als Konstruktionsmaterial fur Hallen und 
Versammlungsraume verwendet, urn die strengen 
Brandschutzauf lagen zu erfullen. FEP empfiehlt sich wegen 
seiner hervorragenden dielektrischen Eigenschaf ten auch 
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sehr fur die Verwendung in Dateniibertragungskabeln 
(EP-A-423 995) . 

Bei der Extrusionsbeschichtung von Drahten und Kabeln 
5 sind hohe Verarbeitungsgeschwindigkeiten gefordert. 

Derartigen hohen Extrusionsraten sind jedoch bei vielen 
Thermoplasten durch Schmelzebruchen Grenzen gesetzt. 
Schmelzebruche fiihren zu rauhen Oberflachen und/oder 
ungleichmaSigen Wandstarken. Daher wird angenommen , daS 
10 man zur Erhohung der Extrusionsgeschwindigkeit ein 

Copolymer mit sehr breiter Molekulargewichtsverteilung 
verwenden sollte, beispielsweise bei den FEPs gema£ 
US-A-4 552 925. 

15 Um die Molekulargewichtsverteilung wesentlich zu 

verbreitern, wird meist eine Mischung von mindestens zwei 
FEPs mit stark unterschiedlichem Molekulargewicht 
verwendet. Die Molekulargewichte werden meist anhand von 
Schmelzeviskositat Oder Schmelzf lufiindex (MFI-Wert) 

20 charakterisiert . Die gewunschten Mischungen werden 

oftmals dadurch erhalten, dafi man die Komponenten separat 
durch Polymerisation herstellt und sie anschliefiend in 
Form von Latices, Perlen oder flaumigen Produkten vor der 
Schmelzgranulierung vermischt. Die Herstellung dieser 

25 Mischungen ist deshalb muhsam und teuer. 

Andere FEP -Mischungen werden in DE 26 13 642 und 
DE 26 13 795 of f enbart . 

30 Diese Mischungen sind angeblich vorteilhaft, um das 

wahrend des Stabilisationsvorgangs von FEP auftretende 
Sch&umen zu unterdriicken. Dabei behandelt man das Harz 
bei hohen Temperaturen (bis 400 °C) , vorzugsweise mit 
Wasserdampf . Mit Hilfe dieses Verfahrens werden thermisch 

35 instabile Endgruppen (groStenteils C00H- und 
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CONH 2 -Gruppen) beseitigt. Diese Endgruppen konnen leicht 
mittels IR-Spektroskopie detektiert werden. 

Diese Mischungen weisen eine sehr breite 
Molekulargewichtsverteilung auf, was nach allgemeiner 
Auffassung der Fachleute die Extrudierbarkeit verbessert. 

Fur die Verarbeitung von FEP, insbesondere fur Draht- 
ummantelungen, mussen thermisch instabile Endgruppen 
entfernt werden. Die Zersetzungsreaktion der instabilen 
Endgruppen, die in "Modern Fluoropolymers" , 
Herausgeber John Scheirs, Wiley & Sons 1997, Seite 228, 
beschrieben wird, fuhrt zu Blasen und Lochern in den 
Endprodukten. Die Schmelzgranulierung von nicht 
stabilisierten Polymerharzen fuhrt zu Korrosionsschaden 
an den verwendeten Apparaturen und zu 
Metallverunreinigungen des herges tell ten 
Schmelzgranulats . Die in DE 26 13 642 und DE 26 13 795 
beschriebenen Stabilisierungsverf ahren sind jedoch 
schwierig durchzufiihren, da sie wegen der Verwendung von 
Wasserdampf Korrosionsprobleme an den verwendeten 
Apparaturen aufwerfen. 

Metallverunreinigungen sind schwierig zu beherrschen und 
konnen zum Abbau und zur Zersetzung des Copolymers bei 
hphen Verarbeitungstemperaturen fiihren. Diese Zersetzung 
fuhrt zu Verfarbungen und Abbau sowie zu Verlegungen an 
Dusen. Hierbei handelt es sich um Ansammlungen von 
Molekulf raktionen des Polymers an der Oberflache des 
Diisenausgangs , die den BeschichtungsprozeS negativ 
beeinf lussen. Aufierdem konnen auch sogenannte 
"Kegelbruche" auftreten. Beim Beschichten eines Drahts 
wird das schmelzf lussige Polymer in Form eines Rohrs oder 
Mantels extrudiert und mittels Vakuum auf den Draht 
aufgezogen. Kegelbruche sind Unterbrechungen oder Bruche, 
die bei diesem ProzeS auftreten. Jedesmal wenn ein 
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solcher Kegelbruch auftritt, mu£ man den 
BeschichtungsprozeS neu beginnen und warten, bis das 
System wieder ins Gleichgewicht kommt . Dies fiihrt dazu ; 
dafi es schwierig wird, lange Betriebszeiten zu erreichen. 
AuEerdem verringert sich die Produktivitat . 

Des weiteren mussen die Extrusionstemperaturen so niedrig 
wie moglich gehalten werden, urn Zersetzungsreaktionen und 
der daraus resultierenden Abgabe toxischer Gase 
entgegenzuwirken, deren Geschwindigkeit mit steigender 
Temperatur deutlich zunimmt . Andererseits bewirken 
niedrige Extrusionstemperaturen hohere 

Schmelzeviskositaten und damit ein fruheres Auftreten von 
Schmelzebruchen . Eine Erniedrigung der 
Schmelzegrenzviskositat durch Verringerung des 
Molekulargewichts fiihrt zu schlechteren mechanischen 
Eigenschaf ten . 

Daraus ergibt sich, daS das Material nicht nur durch 
Eliminierung der thermisch instabilen Endgruppen, sondern 
auch durch Vermeidung von Metallverunreinigungen und 
gegenuber scherendem und/oder thermischem Abbau 
anfalligeren Mw-Fraktionen thermisch stabiler gemacht 
werden sollte. 

Eine weitere Moglichkeit zur Eliminierung instabiler 
Endgruppen ist die Nachf luorierung, beispielsweise gema£ 
GB-A-l 210 794, US-A-4 743 658 und EP-B-457 225. Im 
allgemeinen setzt man bei diesem Verfahren mit Stickstof f 
verdiinntes elementares Fluor ein und arbeitet bei 
erhohten Temperaturen bis zum Schmelzbereich des 
Polymers . Das Polymer kann hierbei in Form von 
Schmelzgranulaten, Agglomeraten oder flaumigen Produkten 
fluoriert werden. Auch hierbei sind allzu starke 
Verunreinigungen mit Metallen zu vermeiden. 
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In EP-B-222 945 wird die Fluorierung von geharteten 
Agglomeraten beschrieben, die dort als Granulat 
bezeichnet werden. 

5 Die Fluorierung fuhrt zu perf luorierten Endgruppen, 

wohingegen die oben beschriebene Behandlung mit feuchter 
Hitze mechanistisch nicht zur Bildung eines 
durchf luorierten Polymerharzes fuhren kann. Es ist 
anzunehmen, daS in diesem Fall in der Hauptkette des 

10 Polymers insertierte Doppelbindungen vorhanden sind, die 

eine inharente thermische Instabilitat bewirken. Diese 
Bindungen bewirken moglicherweise die Verfarbungen bei 
langandauernder Einwirkung hoher Temperaturen . 

15 In US-A-4 626 587 wird eine weitere FEP-Abbaureaktion 

beschrieben. Hierbei soli die Reaktion damit beginnen, 
daS zunachst bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes 
HFP-Diaden in der Kettenmitte gespalten warden. Solche 
Diaden bilden sich bei der radikalischen Polymerisation 

20 durch Rekombination der entsprechenden Polymerradikale 

als Abbruchschritt . Die Zerstorung der Diaden unter den 
Verarbeitungsbedingungen fuhrt zu einer Halbierung des 
Molekulargewichts dieser Polymerketten, was die 
mechanischen Eigenschaf ten des Polymers negativ 

25 beeinfluEt, und auSerdem zur Bildung von instabileren 

Endgruppen. GemaS US-A-4 62 6 587 werden derartige Diaden 
durch Einwirkung sehr hoher Scherraten auf das Material 
bei einer Temperatur, die deutlich uber dem Schmelzpunkt 
liegt, zerstort. Dieses Verfahren ist auSerdem sehr 

30 teuer. 

Ein weiteres Verfahren zur Verminderung der Instabilitat 
der Hauptkette wird in EP-A-789 038 offenbart. Dabei wird 
die Terminierung von Polymerradikalen durch Verwendung 
35 von relativ grofien Mengen eines Kettenubertragungsmittels 

unterdriickt . 



Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http://www.sughrue.com 



WO 00/44797 



- 6 - 

f 



PCT/EP00/00528 



Kiirzdarstftlhing dpr "Rrf-inrinng 

Die vorliegende Erfindung stellt ein Material fur Draht- 
und Kabelbeschichtungen bereit, das bei hoheren 
Geschwindigkeiten und hoheren Temperaturen verarbeitet 
warden kann und langere Maschinenlauf zeiten ermoglicht. 
Die Erfindung stellt weiterhin ein Herstellungsverf ahren 
bereit, das wirtschaf tlicher und in Bezug auf 
gleichbleibende Qualitat besser steuerbar ist. AuEerdem 
stellt die Erfindung ein Verfahren zur Verringerung von 
Diisenverlegungen und der Haufigkeit von Kegelbruchen bei 
der Extrusionsbeschichtung von Drahten oder Kabeln 
bereit . 

Detai11ierr.fi Re.sr.hrRi bung 

Bei dem erf indungsgemafien Polymer handelt es sich urn ein 
Copolymer von TFE und HFP . Es weist einen HFP-Gehalt im 
Bereich von 5 bis 22 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
18 Gew.-%, einen TFE-Gehalt von 95 bis 78 Gew.-%, 
vorzugsweise 90 bis 82 Gew.-%, auf und enthalt 
gegebenenf alls bis zu 3 Mol-% eines fluorierten Monomers, 
das mit HFP und TFE copolymerisierbar ist. Bei dem 
gegebenenf alls vorhandenen Comonomer handelt es sich 
vorzugsweise urn einen Perf luoralkylvinylether gemaS 
EP-A-789 038 und DE-C-27 10 501. Der Monomer engehalt kann 
IR-spektroskopisch ermittelt werden, wie es in 
US-A-4 552 925 beschrieben ist. Die erf indungsgemaSen 
Polymere haben in der Regel einen Schmelzpunkt von 
240 bis 275 °C, vorzugsweise 245 bis 265 °C. 

Das erf indungsgemaSe Polymer ist im wesentlichen frei von 
thermisch instabilen Endgruppen, deren Entfernung durch 
Nachf luorierung der Agglomerate erf olgt . Unter "im 
wesentlichen frei von Endgruppen" sind weniger als 
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80 Endgruppen pro Million Kohlenstof f atome, bevorzugt 
weniger als 4 0 Endgruppen und besonders bevorzugt weniger 
als 3 0 Endgruppen pro Million Kohlenstof f atome zu 
verstehen. Die Substanz weist in Bezug auf Metalle einen 
5 hohen Reinheitsgrad auf, da£ hei£t, da£ der Gesamtgehalt 

an Eisen, Chrom und Nickel unter 200 ppb ( = parts per 
billion), vorzugsweise unter 100 ppb, liegt. 

Das zur Beschichtung von Draht- und Kabelleitern 
verwendete erf indungsgemaSe Polymer weist eine sehr enge 
Molekulargewichtsverteilung auf, das hei£t ein 
Mw/Mn-Verhaltnis von weniger als 2 (Mw = Gewichtsmittel , 
Mn = Zahlenmittel des Molekulargewichts) . Der Mindestwert 
fur dieses Verhaltnis belauft sich auf 1,5. Dies steht im 
Gegensatz zu den fur Drahtbeschichtungen mit hohen 
Extrusionsraten empfohlenen FEP-Qualitaten, fur die eine 
breite Molekulargewichtsverteilung angeraten wird. Die 
Breite der Molekulargewichtsverteilung wird nach der 
Methode von W. H. Tuminello, Polym. Eng. Sci. 26, 1339 
(1986) bestimmt. Fur die Hochgeschwindigkeitsdraht- 

extrusion ist der MFI-Wert des Polymers > 15. Niedrigere 
MFI-Werte sind fur andere Anwendungen brauchbar, wie zum 
Beispiel geschaumtes Koaxialkabel . Dieses Polymer ist 
vorzugsweise im wesentlichen frei von instabilen 
Endgruppen. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich 
dabei urn das erf indungsgemafce Polymer. 

Ein schmelgranuliertes erf indungsgemaEes Copolymer mit 
einem MFI-Wert von 24 und 15 Gew.-% HFP kann wie unten 
30 beschrieben hergestellt werden. Dieses Polymer kann mit 

einem Drahtbeschichtungsextruder bei beispielsweise 
390 °C (735 °F) mit einer Geschwindigkeit von 454 m/min 
(1500 Fu£/min) uber eine Maschinenlauf zeit von 6 Stunden 
betrieben werden, und zwar ohne Verfarbung, ohne 
35 Auftreten wesentlicher Dusenverlegungen und mit weniger 

Kegelbriichen als mit handelsublichen FEP-Qualitaten. Die 



15 



20 
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Ursachen fur die iiberraschend gute Leistung sind nicht 
ganz geklart . 

Trotz enger Molekulargewichtsverteilung lassen sich hohe 
Verarbeitungsraten erreichen. Wie oben bereits ausgefiihrt 
wurde, geht man in der Fachwelt davon aus, daS zur 
Erzielung von derartig hohen Verarbeitungsraten eine 
breite Molekulargewichtsverteilung erforderlich ist. Es 
wurde nun gefunden, daS eine enge 

Molekulargewichtsverteilung besser ist, wodurch ein 
herrschendes Vorurteil uberwunden wird. 

Dariiber hinaus tritt bei der Verarbeitung keinerlei 
Verfarbung auf . Dies ist ein Indiz dafur, dafi keine 
Zersetzungsreaktion stattf indet . Der MFI-Wert des 
extrudierten Materials ist praktisch unverandert . Die 
Zahl der mittels IR detektierbaren Endgruppen ninunt nicht 
zu. Aus diesen beiden Befunden ist zu schlieJSen, da£ kein 
signif ikanter Kettenabbau stattf indet. Diese Beobachtung 
deutet darauf hin, daS in dem Material keine schwachen 
Hauptkettenbindungen, wie beispielsweise HFP-Diaden 
(US-A-4 626 587) , vorhanden sind. 

Wie das Fehlen von Verfarbungen sowie der nahezu 
unveranderte MFI-Wert und die nahezu unverandert e Zahl 
von Endgruppen beweisen, tritt selbst bei hoheren 
Verarbeitungstemperaturen keine nennenswerte Zersetzung 
auf. Es wird angenommen, daS dies zu verminderter 
Diisenverlegung und der starken Abnahme der Haufigkeit von 
Kegelbruchen f uhrt . Darait zeichnet sich das 
erf indungsgemaSe Copolymer durch eine iiberraschend hohe 
thermische StabilitSt selbst unter Scherbelastung aus. 
Daher kann das erf indungsgemaSe Polymer auch fur andere 
Anwendungszwecke mit Vorteil eingesetzt werden. 
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Der Nachweis des Fehlens von Zersetzungsreaktionen ist 
iiberraschend und noch nicht ganz geklart . Es wird 
angenommen, daS Metallverunreinigungen, insbesondere 
Schwermetalle wie Eisen, Nickel und Chrom, eine 
Zersetzungsreaktion induzieren konnten. In der Tat ergab 
die Neutronenaktivierungs -Analyse, da£ das verwendete 
Material nur weniger als 50 ppb an Eisen-, Nickel- und 
Chromionen enthielt . Das erf indungsgemaSe Copolymer kann 
somit als hochrein eingestuft werden. 

Das erf indungsgemaSe Polymer kann nach dem nachstehend 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Die Polymerisation kann als radikalische wafirige 
Emulsionspolymerisation durchgefiihrt werden, wie sie im 
Stand der Technik bekannt ist (siehe US-A-2 946 763) . Als 
Initiatoren verwendet man Ammonium- oder 
Kaliumperoxodisulf at . Als Emulgatoren werden 
Standardemulgatoren, wie zum Beispiel das Ammoniumsalz 
der Perf luoroctansaure, verwendet. Der Formulierung 
konnen Puf f ersubstanzen, wie zum Beispiel NH 3/ (NH 4 ) 2 C0 3 
oder NaHC0 3/ zugesetzt werden. Man verwendet ubliche 
Ketteniibertragungsmittel , wie zum Beispiel H 2/ niedere 
Alkane, Methylenf luorid oder Methyl enchlorid. Chlor- und 
bromhaltige Ketteniibertragungsmittel sollten vermieden 
werden. Diese Komponenten konnen bei der Fluorierung 
starke Korrosionsschaden verursachen. Die 
Polymerisationstemperatur kann 40 bis 120 °C und 
vorzugsweise 50 bis 80 °C betragen; der 
Polymerisationsdruck kann 8 bis 25 bar, vorzugsweise 
10 bis 2 0 bar, betragen. HFP wird vorgelegt und dem 
Reaktor nach den Regeln der Copolymerisation zudosiert 
[siehe zum Beispiel "Modern Fluoropolymers" , Herausgeber 
John Scheirs, Wiley & Sons (1997) , Seite 241] . Die 
bevorzugte Polymerisationsf ormulierung ist frei von 
Alkalimetallsalzen . 



Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http://www.sughrue.com 



WO 00/44797 



- 10 - 

» 



PCT/EP00/00528 



Des weiteren wird die Copolymerisation bevorzugt so 
durchgefuhrt, da£ im Gegensatz zu EP-A-789 038 kein 
Kettenubertragungsmittel verwendet wird. 
Kettenubertragungsmittel fuhren automatisch zu einer 
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung . Die 
Auftragung der Polymerisationsgeschwindigkeit gegen die 
Zeit soli die Form der in "Modern Fluoropolymers 11 , 
Herausgeber John Scheirs, Wiley & Sons, 1997, Seite 226, 
beschriebenen Kurve aufweisen. Wie in dieser 
Verof f entlichung angegeben wird, kann das 
Mw/Mn-Verhaltnis leicht aus den Auftragungen der 
Geschwindigkeit gegen die Zeit in Abwesenheit eines 
Kettenubertragungsmittels mittels Gleichung (6) , 
Seite 23 0, berechnet werden, wobei angenommen wird, da£ 
der Abbruch ausschliefilich durch Rekombination erf olgt . 
Die Rekombination fiihrt bei niedrigen Umsatzen zu einem 
Mw/Mn-Verhaltnis von 1,5. Ein hautsachlich durch 
Kettenubertragung erfolgender Abbruch fuhrt zu einem 
Mw/Mn-Verhaltnis von 2 . 

Die radikalische Polymerisation kann auch in einem 
nichtwafirigen Medium, zum Beispiel R 113, durchgefuhrt 
werden, wie es in US-A-3 528 954 beschrieben wird. Dieses 
nichtwafirige Verfahren ist jedoch nicht bevorzugt, weil 
angenommen wird, dafi es aufgrund des in dieser 
"Suspensionspolymerisation" auftretenden Geleffekts auch 
niedrigere Anteile an hochmolekularen Produkten liefert. 
Wahrscheinlicher ist, da£ schwache Hauptkettenbindungen 
(HFP-Diaden) durch den Geleffekt entstehen. Das Auftreten 
eines Geleffekts bei der wa£rigen Emulsionspolymerisation 
ist vollig unwahrscheinlich, weil Kettenwachstum und 
-abbruch an der Oberflache der Latex- Part ikel 
stattfinden. 

Die bei der Polymerisation anfallende Dispersion wird 
mechanisch mit einem Homogenisator koaguliert (siehe 
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EP-B-591 888) und mit einer nicht mit Wasser mischbaren 
organischen Flussigkeit, beispielsweise Benzin, 
agglomeriert , wie es im Stand der Technik gut bekannt ist 
(siehe "Modern Fluoropolymers" , Herausgeber John Scheirs, 
Wiley & Sons, 1997, Seite 227) . Bei den Agglomeraten 
handelt es sich urn f reif lieSende Perlen mit einem 
Durchmesser von 0,5 bis 2 mm. Die Freif liefibarkeit ist im 
Hinblick auf die technisch sichere Durchfuhrung der 
folgenden Auf arbeitungsschritte bevorzugt. Die Trocknung 
des Agglomerats erfolgt durch Spulen mit Stickstoff und 
dann unter maSigem Vakuum bei Temperaturen bis zu 180 °C. 

Eine chemische Koagulation des Agglomerats ist ebenfalls 
moglich. Hierzu verwendet man jedoch im allgemeinen 
Sauren. Dies ist nicht bevorzugt, da es zu sehr hohen 
Gehalten an Metallverunreinigungen bei alien 
nachf olgenden Auf arbeitungsschritten f iihrt . 
Das Agglomerat kann dann bei Temperaturen von 60 bis 
150 °C, vorzugsweise bei 100 bis 140 °C, mit einer 
Mischung von Fluor in Stickstoff fluoriert werden. Die 
Mischung enthalt im allgemeinen 10 Gew.-% Fluor. Die 
Fluorierung wird so lange fortgesetzt, bis 90 bis 95 % 
der Endgruppen des ursprunglichen Agglomerats eliminiert 
worden sind. Hohere Fluorierungstemperaturen konnen zu 
einer schwer zu kontrollierenden Anderung des MFI-Wertes 
fiihren, der bis zu 30 % betragen kann. Dies kann zu einer 
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung fiihren und 
die Leistungsf ahigkeit negativ beeinf lussen . 
Inf olgedessen wird keine Reproduzierbarkeit erreicht, 
wodurch die Qualitat und die Einheitlichkeit von Drahten 
und Kabeln, die mit dem Polymer beschichtet sind, negativ 
beeinf lufit wird. Da die Reaktionszeiten durch hohere 
Temperaturen nicht wesentlich verkiirzt wurden, werden 
hohere Fluorierungstemperaturen nicht als vorteilhaft 
eingestuft. Daruber hinaus konnen hohe Temperaturen dazu 
fuhren, da£ das Agglomerat vorsintert Oder sogar sintert 



Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http://www.sughrue.com 



WO 00/44797 



- 12 - 

* * 



PCT/EP00/00528 



und das Material an der Apparatewand klebenbleibt . Die 

Fluorierung wird in einem Taumeltrockner durchgef uhrt , 

der das Material in Bewegung halt . Auf diese Weise werden 

homogenere Reaktionsbedingungen erzielt. Das 

f reif lieSende Agglomerat soil moglichst keine Feinanteile 

enthalten und mechanisch so stabil sein, da£ sich bei der 

Nachbehandlung im wesentlichen keine Feinanteile bilden. 

Feinanteile konnen die Zuverlassigkeit der 

Verf ahrensfiihrung negativ beeinf lussen . Auf eine Hartung 

des Agglomerats, wie sie in EP-B-222 945 beschrieben 

wird, kann hier verzichtet werden. 

Die Fluorierung des Agglomerats hat zwei Vorteile. Sie 
ist nicht dif fusionskontrolliert , da sich die Endgruppen 
an der Oberflache der Latexpartikel befinden. Die 
Reaktionszeiten sind deshalb relativ kurz. AulSerdem ist 
ungehartetes Agglomerat so weich, daS keine 
Metallverunreinigungen von der Wand des Taumeltrockners 
abgekratzt werden. Auf diese Weise wird der Gehalt an 
Metallverunreinigungen verringert . Beides trifft auf die 
Fluorierung von Schmelzgranulat nicht zu. In diesem Fall 
sind fur die Fluorierung hohere Temperaturen und 
wesentlich langere Reaktionszeiten erf orderlich, urn der 
Tatsache Rechnung zu tragen, da£ die Reaktion unter 
Dif f usionskontrolle ablauf t . Aufierdem kratzt das harte 
und scharfe Schmelzgranulat eine betrachtliche Menge an 
Metall von der Wand des Taumeltrockners ab. Eine 
Verlangerung der Reaktionszeit fuhrt zu einer starkeren 
Verunreinigung mit Metallen. Diese Verunreinigungen sind 
schwer zu entfernen. Die gemessene GroEenordnung der 
Metallverunreinigung stieg bei Anwendung des 
Granulatverf ahrens urn zwei Zehnerpotenzen an. 

Das fluorierte Agglomerat wird anschliefiend 
schmelzgranuliert . 
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Bei der Trocknung und der Fluorierung wird das Agglomerat 
in gewissem Ma£ zerkleinert. Dabei entstehen Feinanteile, 
die den freien FluS des Materials behindern. Es ist 
vorteilhaf t , das fluorierte Agglomerat vor der 
Schmelzgranulierung zu kompaktieren. Auf diese Weise wird 
eine verlafilichere konstante Zudosierungsrate erreicht. 

Die Schtnelzgranulierung von fluorierten Agglomeraten 
bietet im Vergleich zur Schmelzgranulierung von 
nichtf luorierten Agglomeraten viele Vorteile. Die 
Schmelzgranulierung verlauft praktisch ohne Zersetzung. 
Der MFI-Wert bleibt nahezu unverandert . Dieser Befund 
lafit darauf schliefien, daS im wesentlichen keine 
schwachen Hauptkettenbindungen vorliegen. Die Korrosion 
der verwendeten Apparaturen wird wesentlich reduziert. 
Daher werden Metallverunreinigungen nur in unbedeutender 
Menge aufgenommen. Die Emission von gasformigen 
Zersetzungsprodukten am Dusenausgang wird wesentlich 
reduziert (zum Beispiel um vier Zehnerpotenzen) . Das 
gesamte Verfahren wird dadurch wesentlich sicherer. Das 
Auftreten von Diisenverlegungen wird wesentlich reduziert. 
Daher ist das Verfahren leichter zu uberwachen. Die 
Schmelzgranulate weisen im Unterschied zu 
Schmelzgranulaten aus nichtf luorierten Agglomeraten, die 
den Extruder haufig typisch kaffeebraun gefarbt 
verlassen, keinerlei Verfarbung auf. 

Der MFI-Wert des nach dem oben beschriebenen Verfahren 
hergestellten Schmelzgranulats nimmt im Vergleich zum bei 
der Polymerisation angefallenen Copolymer nur leicht, 
namlich um etwa 10 %, zu. Dadurch kann man leichter eine 
gleichbleibende Qualitat erzielen. 

Das Schmelzgranulat wird, wie in DE-A-195 47 909 
beschrieben, zur Entfernung von fluchtigen Anteilen und 
COF-Gruppen einer waSrigen Behandlung unterworfen. Da 
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kaum gasformige Zersetzungsprodukte und saure Endgruppen 
vorhanden sind, wird auch hier die Korrosion des aus 
rostfreiem Stahl bestehenden Wasserbehandlungsbehalters 
betrachtlich verringert . AuEerdem wird die weitere 
Verunreinigung mit Schwermetallen vermindert . Daruber 
hinaus werden aus dem Herstellungsverf ahren stammende 
wasserlosliche Salze entfernt. Die Menge an extrahier- 
barem Fluorid wird auf weniger als 1 ppm vermindert. 

Prufrnftfrhcxten 

Der MFI-Wert wird gemaS ASTM D 1238 (DIN 53735) bei 
372 °C mit einer Last von 5 kg gemessen. Der MFI-Wert 
kann in den Wert der Schmelzviskositat in 0,1 Pas (Poise) 
umgerechnet werden, indem man 53150 durch den MFI-Wert 
dividiert (g/min) . 

Der Gehalt an HFP kann durch FTIR-Spektroskopie gemaS 
US-A-4 552 925 ermittelt werden. Die Absorption bei den 
Wellenzahlen 980 cm" 1 bzw. 2350 cm" 1 wird an einem Film 
der Dicke 0,05 ± 0,01 mm bestimmt, der bei 350 °C 
hergestellt wird und mit einem FTIR-Nicolet Magna 560 
FTIR-Spektrometer vermessen wird. Der HFP-Gehalt wird 
gemaS folgender Gleichung ermittelt: 

HFP-Gehalt (Gew.-%) = A 980 /A 2350 x 3 , 2. 

Die Endgruppen (-COOH, -COF, -CONH 2 ) werden mitt els 
FTIR-Spektroskopie bestimmt, wie es in EP-B-226 668 und 
US-A-3 085 083 beschrieben ist. Dabei verwendet man einen 
bei 350 °C hergestellten Film mit einer Dicke von 0,1 mm 
und einen Referenzfilm aus einem Material, das keine der 
zu analysierenden Endgruppen enthalt . Es wurde ein 
Nicolet Magna 560 FTIR-Spektrometer mit Software im 
interaktiven Substraktionsmodus verwendet. Bei Angabe der 
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Zahl der Endgruppen ist die Summe der isolierten und 
assoziierten COOH-, CONH 2 - und COF-Gruppen gemeint. 

Die Schmelzpunkte der Copolymere wurden durch DSC nach 
ASTM D 4591-87 mit einer Aufheizrate von 10 K/min. 
bestimmt. Die hier angegebene Schmelztemperatur ist die 
Peaktemperatur der Endotherme beim zweiten Schmelzen. 

Die Breite der Molekulargewichtsverteilung, die durch das 
Mw/Mn-Verhaltnis charakterisiert ist, wurde durch 
rheologische Spektroskopie mit einem "Advanced Rheometer 
Expansion System" (ARES) der Firma Rheometric Scientific 
bestimmt. Die Messungen wurden bei 372 °C durchgefiihrt 
und nach der Methode von W. H. Tuminello, Polym. Eng. 
Sci. 26, 1339 (1989), ausgewertet . 

Zur Bestimmung der Metallgehalte wurden die Proben bei 
Raumtemperatur 72 Stunden lang mit 3%iger HN0 3 extrahiert 
und die Extrakte mittels Atomabosrptionsspektroskopie 
analysiert . 

Der Gehalt an extrahierbaren Fluoridionen im 
Schmelzgranulat wurde nach der in EP-B-220 910 
angegebenen Methode bestimmt. Die Extraktion wurde jedoch 
nur mit Wasser durchgefiihrt. 

Beispiel 1 

In einem 1500-1-Reaktor aus rostfreiem Stahl wurden 
1000 1 entionisiertes Wasser mit 3 kg des Ammoniumsalzes 
der Perf luoroctansaure vorgelegt . Die Luf t wurde durch 
Evakuieren und durch Spiilen mit Stickstoff entfernt. Der 
Reaktor wurde auf 70 °C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur gehalten. Danach wurden 2 kg einer 25%igen 
waErigen Ammoniaklosung zugegeben. 
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Der Reaktor wurde mit TFE und HFP auf einen Gesamtdruck 
von 17 bar gebracht, wobei der HFP-Partialdruck 12,5 bar 
betrug. Die Polymerisation wurde durch Zugabe von 1600 g 
Ammoniumpersulf at als Losung in 5 1 entionisiertem Wasser 
innerhalb von 10 min in Gang gebracht. Der Druck wurde 
durch Einspeisung einer Gasmischung aus TFE/HFP in den 
Reaktor konstant gehalten. Das TFE/HFP-Gewichtsverhaltnis 
betrug 0,14. Nach 6 Stunden wurde die Reaktion durch 
Unterbrechung der Monomerzufuhr beendet . Die Monomere 
wurden durch Entspannen des Reaktors abgelassen. Der 
Reaktor wurde nach Abkuhlen auf Raumtemperatur entladen. 
Der Feststof f anteil der Polymerdispersion betrug 29 %. 
Die Dispersion war praktisch frei von Koagulat . Der 
MFI-Wert betrug 20 g/min. Der HFP-Gehalt des Copolymers 
belief sich auf 13 Gew.-%. Der Schmelzpunkt betrug 
255 °C. Das Copolymer wies 660 COOH-Endgruppen pro 
10* Kohlenstof f atome auf. Das gemessene Mw/Mn-Verhaltnis 
betrug 1,7, wohingegen das aus der Auftragung der 
Polymerisationsgeschwindigkeit gegen die Zeit berechnete 
Mw/Mn-Verhaltnis sich auf 1,6 belief. 

Die Dispersion wurde mit einem Homogenisator koaguliert 
und mit Benzin agglomeriert . Das Agglomerat wurde dreimal 
mit entionisiertem Wasser gewaschen und 6 Stunden bei 
180 °C in einem Taumeltrockner getrocknet, wobei zunachst 
mit Stickstoff gespult und dann im Vakuum fertig 
getrocknet wurde. 

Das erhaltene Agglomerat wurde in zwei Teile aufgeteilt. 
Ein Teil wurde anschlie£end schmelzgranuliert , mit Wasser 
gewaschen und getrocknet, wobei sich eine kaffeebraune 
Farbe ergab. Nach Fluorierung und nochmaliger Behandlung 
mit Wasser zur Entfernung von verbliebenen COF-Endgruppen 
verschwand die Verfarbung. Diese Probe wird als AO 
bezeichnet. Das Material wies 43 Endgruppen pro Million 
Kohlenstof f atome auf. Der andere Teil des Agglomerats 
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wurde zunachst fluoriert, dann schmelzgranuliert , mit 
Wasser behandelt und getrocknet . Diese Probe mit der 
Bezeichnung Al wies nur 18 Endgruppen pro 
Million Kohlenstof f atome auf . 

5 

Bei jedem Verf ahrensschritt wurde der Gehalt an Eisen, 
Nickel und Chrom nach dem Extraktionsverf ahren ermittelt . 
Die Ergebnisse sind zusammen mit dem Betrag an Endgruppen 
in Tabelle 1 auf gef uhrt . 

10 

Tabelle 1: 

Metallkontamination der Proben AO und Al nach den 
verschiedenen Auf arbeitungsschritten . Das Agglomerat wies 
660 Endgruppen auf. 

15 

Probe AO : Fluorierung des Schmelzgranulats (Vergleich) 



Aufarbeitungsschritte 


Metall- 
ionen 


Agglomerat 
[ppb] 


Schmelz- 
granulat 

rppbi 


mit Wasser 
behandelt 

(PPb] 


fluoriertes 
Schmelz- 
granulat [ppb] 


Endprodukt: 
Schmelzgranulat nach 
Wasserwasche* ) [ppb] 


Fe 


10 


247 


198 


892 


550 


Ni 


> 10 


41 


22 


56 


21 


Cr 


> 10 


38 


19 


71 


27 



43 Endgruppen pro Million Kohlenstof f atome 



Probe Al : Fluorierung des Agglomerats (Erfindung) 



Aufarbeitungsschritte 


Metallionen 


Agglomerat 
[ppb] 


fluoriertes 

Agglomerat 

[ppb] 


Schmelz- 
granulat 
[ppb] 


Endprodukt: 
Schmelzgranulat nach 
Wasserwasche^ [ppb] 


Fe 


10 


14 


18 


14 


Ni 


>5 


>5 


>5 


>5 


Cr 


>5 


>5 


>5 


>5 j 



20 * J 18 Endgruppen pro Million Kohlenstof f atome 
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Die Fluorierung wurde in einem 300-1-Taumeltrockner aus 
rostfreiem Stahl rait einer Mischung aus 10 % Fluor in 
Stickstoff bei 140 °C (Probe AO) beziehungsweise bei 
100 bis 140 °C (Probe Al) durchgef iihrt . Einzelheiten sind 

5 in Tabelle 2 auf gef uhrt . Die Fluormischung mufite mehrmals 

ausgetauscht werden (Nachfullung) . Am Ende der 
Fluorierung wurde uberschussiges Fluor durch Spiilen mit 
Luft aus dem Reaktor verdrangt . Das uberschussige Fluor 
wurde durch Hindurchleiten des Luftstroms durch eine 

10 Schuttung von Al 2 0 3 -Granulat und durch einen eine waSrige 

CaC0 3 -Auf schlammung enthaltenden Wascher absorbiert . 



Tabelle 2: 

Fluorierungsbedingungen fur Proben AO bzw. Al 



Probe 


Zustand 


Reaktions- 
temperatur 
[°C] 


ZahP der 
Nachfullungen 


Gesamt- 
reaktionszeit 

M 


Endgultige*^ 
Zahl der 
Endgruppen 


AO 


Schmelzgranulat 


200 


16 


8.5 


43 


Al 


Agglomerat 


140 


7 


4 


12 



15 

* J Nachfullung nach jeder halben Stunde, aufier der 
letzten Stunde 

**' Endgruppen sind die.Surame von COOH, COF and CONH 2 pro 
Million Kohlenstof f atome 

20 

Die waSrige Behandlung des Schmelzgranulats (siehe 
DE-A-195 47 909) wurde in einetn 1000-1-Reaktor aus 
rostfreiem Stahl durchgef iihrt . 200 kg des 
Schmelzgranulats und 400 1 entionisiertes Wasser mit 1 1 

25 einer 25%igen Ammoniaklosung wurden im Reaktor vorgelegt. 

Der Reaktor wurde auf 10 0 °C aufgeheizt und im Fall des 
nichtf luorierten Schmelzgranulats 4 Stunden und im Fall 
des fluorierten Schmelzgranulats 1 Stunde bei dieser 
Temperatur gehalten. Diese Reaktionszeit wird benotigt, 

30 um den Gehalt an COF -Endgruppen auf weniger als 5 ppm zu 

verringern. Der Reaktor wurde durch zweimaliges 
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Austauschen des Wassers gekuhlt. Die Trocknung des 
Produkts erfolgte durch Einblasen von HeiSluft in den 
Reaktor. Das Schmelzgranulat wies einen Gehalt an 
extrahierbaren Fluoridionen von 0,1 ppra auf. 

5 

Beispiel 2 . 

Probe All wurde zusammen mit einem handelsublichen 
10 Produkt mit der Bezeichnung CI unter zwei verschiedenen 

Satzen von Bedingungen uber einen Drahtbeschichtungs- 
extruder geschickt. Probe All wurde wie Al hergestellt , 
besafi aber einen MFI-Wert von 24 g/min. Beziiglich 
Polymerisation und Aufarbeitung wurde bei All wie bei Al 
15 verf ahren . All weist 2 8 Endgruppen und einen Eisengehalt 

von 18 ppb auf. Das gemessene Mw/Mn-Verhaltnis betrug 
1,6. Der berechnete Wert betrug 1,7. Der Gehalt an 
extrahierbaren Fluoridionen betrug 0,2 ppm. 

20 Die Beschichtungsbedingungen sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 



Tabelle 3 

Beschichtungsverhalten des erf indungsgemafien Materials im 
Vergleich zum handelsublichen Produkt CI und zur Probe AO 



LaufNr. 


1 


2 


3 


Probe 


All 


All 


CI 


MFI, g/min 


24 


24 


21 


Kupferdraht-Temperatur [°C] 


176 (350 F) 


193 (380 F) 


177 (350 F) j 


Kegellange [cm] 


5,1 (2,0 Zoll) 


3,8 (1,5 Zoll) 


5,1 (2,0 Zoll) 


Dixsentemperatur [°C] 


380 (716 F) 


391 (735 F) 


380 (716 F) 


Extrudergeschwindigkeit 
[U/min] 


21,3 


24,7 


18,5 


Liniengeschwindigkeit [m/min] 


521 

(1710 fi'min) 


611 

(2006 ffmin) 


427 

(1402 ffmin) 
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Die Temperaturprof ile, die in der Tabelle nicht 
aufgefuhrt sind, wurden zur Max imie rung des 
LinienausstoSes etwas nachgeregelt , wobei die Abweichung 
von der Isolierungsexzentrizitat zwischen 0,00076 und 
5 0,0018 cm (0,0003 und 0,0007 Zoll) gehalten wurde. 

In den Laufen 1 und 2 waren wahrend der Laufzeit weder 
deutliche Diisenverlegungen noch Kegelbruche f eszustellen . 
Im Lauf 3 wurden bei gleicher Laufzeit betrachtliche 
10 Diisenverlegungen und Kegelbruche f estzustellen . Bei 

Alterung von Cl oberhalb der Schmelz temper atur (das heist 
250 °C) ergab sich eine merkliche braunliche Verfarbung. 

15 Beispiel 3 

Die Proben All, A12 und handelsubliche Produkte wurden 
durch einen leicht verschiedenen Drahtbeschichtungs- 
extruder geschickt. 

20 

Die Beschichtungsbedingungen sind in Tabelle 4 
aufgefuhrt . 

Tabelle 4 

25 Beschichtungsverhalten des erf indungsgema£en Materials im 

Vergleich zu zwei Handel sprodukt en 



LaufNr. 


1 


2 


Probe 


A11/A12 


C2 


MFI, g/min 


24/23 


25 


Kupferdraht-Temperatur [°C] 


193/190 (380F/375 F) 


177 (350 F) 


Kegellange [cm] 


5,1 (2,0 Zoll) 


5,1 (2,0 Zoll) 


Dtisentemperatur [°C] 


404 (760 F) 


404 (760 F) 


Extrudergeschwindigkeit [U/min] 


42,5 


32,0 


Liniengeschwindigkeit [m/min] 


518 (1700 ffmin) 


415/417 (1390 ffmin.) 
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Die Temperaturprof ile wurden zur Maximierung des 
Linienausstofies etwas nachgeregelt , wobei die Abweichung 
von der Isolierungsexzentrizitat zwischen 0,00076 und 
0,0018 cm (0,0003 und 0,0007 Zoll) gehalten wurde . 

Im Lauf Nr. 1 waren iiber einen Zeitraura von 29 Stunden 
bei der Extrusion von Drahten in den Farben blau, grun, 
orange, braun und weiS keine deutlichen Diisenverlegungen 
und nur 2 Kegelbruche zu beobachten. 

Im Lauf Nr. 2 waren wahrend einer Laufzeit von 24 Stunden 
betrachtliche Diisenverlegungen und durchschnittlich 6 bis 
8 Kegelbruche f estzustellen . 
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Annpruchfi 

Aus der Schmelze verarbeitbares , schraelzgranuliertes 
Copolymer, das im wesentlichen aus Monomereinheiten 
von 78 bis 95 Gew.-% Tetraf luoethylen, 5 bis 
22 Gew.-% Hexaf luorpropen und hochstens 3 Mol-% 
fluorierten Monomeren, die tnit einem Gemisch von 
Tetraf luorethylen und Hexaf luorpropen 
copolymerisierbar sind, besteht, ein Verhaltnis von 
gewichtsmittlerem zu zahrenmittlerem 
Molekulargewicht von weniger als 2 und weniger als 
80 instabile Endgruppen pro 1-10 6 Kohlenstof f atome 
aufweist und durch waSrige Emulsionspolymerisation 
erhalten wird. 

Copolymer nach Anspruch 1, das weniger als 2 00 ppb 
Schwermetalle enthalt . 

Copolymer nach Anspruch 1 Oder 2, das weniger als 
40 instabile Endgruppen pro 1-10 6 Kohlenstof f atome 
aufweist . 

Copolymer nach Anspruch 1 oder 2 , das im 
wesentlichen kein extrahierbares Fluorid enthalt. 

Verfahren zur Herstellung eines Copolymers, das im 
wesentlichen aus Einheiten von 78 bis 95 Gew.-% 
Tetraf luorethylen, 5 bis 22 Gew.-% Hexaf luorpropen 
und hochstens 3 Mol-% fluorierten Monomeren, die mit 
einem Gemisch von Tetraf luorethylen und 
Hexaf luorpropen copolymerisierbar sind, besteht und 
ein Verhaltnis von gewichtsmittlerem zu 
zahlenmittlerem Molekulargewicht von weniger als 
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2 und weniger als 80 instabile Endgruppen pro 
1-10 6 Kohlenstof f atome aufweist, bei dem man 
die Monomere durch waSrige Emulsionspolymerisation 
in wa£rigem Medium polymerisiert , das Copolymer im 
5 wesentlichen mit mechanischen Mitteln koaguliert, 

das koagulierte Copolymer agglomeriert , indem man es 
mit einer mit Wasser im wesentlichen nicht 
mischbaren organischen Flussigkeit in Beruhrung 
bringt, das Agglomerat isoliert, das Agglomerat ohne 

10 Teilsintern zu einem f reif lieSenden Produkt 

trocknet, das f reif liefiende Agglomerat bei einer 
Temperatur von 60 °C bis zur Vorsintertemperatur so 
lange mit einer wirksamen Menge Fluor in Beruhrung 
bringt, dafi instabile Endgruppen im wesentlichen in 

15 stabile Endgruppen uberfuhrt werden, das fluorierte 

Agglomerat schmelzgranuliert und das Schmelzgranulat 
bei einer Temperatur von 60 bis 13 0 °C mit Wasser in 
Beruhrung bringt . 

20 6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem man ein waEriges 

Polymerisationsmedium einsetzt, das im wesentlichen 
frei von Kettenubertragungsmitteln ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem man als 
25 Polymerisationsmedium Wasser einsetzt. 

8 . Verfahren nach Anspruch 5 , bei dem man ein 
Polymerisationsmedium einsetzt, das im wesentlichen 
frei von Alkalimetallionen ist. 



30 



Verfahren nach Anspruch 5, bei dem man bei der 
A gg lomerierun Sr eine organische Flussigkeit einsetzt, 
die frei von Halogenatomen ist. 



Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http://www.sughrue.com 



WO 00/44797 



24 - 



PCT/EP00/00528 



10. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem man die 
Fluorierung bei einer Temperatur von 60 bis 150 °C 
durchf uhrt . 

11. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem man das 
Schmelzgranulat mit 0,01 bis 1 Gew.-% Ammoniak oder 
eine Verbindung, die unter den 
Kontaktierungsbedingungen Ammoniak freisetzt, 
enthaltendem Wasser in Beruhrung bringt . 

12. Verfahren zur Verringerung der Haufigkeit von 
Kegelbruchen bei der Extrusionsbeschichtung von 
Drahten, umfassend die Schritte: 

a) Bereitstellen eines Copolymers, erhalten aus 78 
bis 95 Gew.-% Tetraf luorethylen, 5 bis 22 Gew.-% 
Hexaf luorpropen und hochstens 3 Mol-% fluorierten 
Monomer en, die mit einem Gemisch von 

Tetraf luorethylen und Hexaf luorpropen 
copolymerisierbar sind, wobei ein Verhaltnis von 
gewichtsmittlerem zu zahlenmittlerem 
Molekulargewicht von weniger als 2 besteht; 

b) Bereitstellen eines Drahts oder Leiterkabels ; 

c) Extrudieren des Copolymers um den Leiter bei 
einer Temperatur, die ausreicht, um einen 
gleichbleibenden FluE des Polymers zu lief em. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das Polymer 
weniger als 80 instabile Endgruppen pro 1-10 6 
Kohlenstof f atome auf weist . 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, wobei das 
Polymer weniger als 200 ppb Schwermetalle enthalt. 

15. Beschichteter Draht, hergestellt gemaS einem 
Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 14. 
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